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(§) Herstellung von Alkoxylierungsprodukten durch Umset- 
zung von Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen mit 
Cf- bis C 4 -Alkylenoxiden in Gegenwart eines mit Additiven 
modiftzierten, aus Polykationen aufgebauten Mischhydro- 
xids der aKgemeinen Formal I oder Jl 

MOQ^IIIUOHljA^ . m L 

UA^fOHjjA^ • m L 
in denen 

M{ll) mindestens ein zweiwertiges Metatlion, 

M(IJI) mindestens ein dreiwertiges MetaiJion, 

A mindestens ein anorganisohes Anion und 

L ein organisches Ldsungsmittel oder Wasser bedeutet, 

n die Wertigkert des anorganischen Anions A oder bei 

m eh reran Anionen A deren mitttere Wertigkeit bezeichnet 

und 

x einen Wert von 0,1 bis 0,5 und 

m einen Wert von 0 bis 10 annehmen kann, 

als AikoxylJerung8katalysator, wobei das M i sen hydro xid ais 

Additive 

(a) aromatische oder heteroaromatische Mono- oder Poly* 
carbonsSuren oder deren Saize, 

(b) afiphatische Mono- oder Polycarbonsauren oder deren 
Salze mit einem isocyclischen oder heterocyclischen Ring in 
der Seitenkette, 

(c) Halbester von Dicarbonsauren oder deren Salze, 

(d) Carbonsaureanhydride, 

(e) aliphatische oder aromatische Surfonsauren oder deren 
Salze, 

Die folgenden Angaben sind den vom Anmeider eingerelchten Unteriagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 11.94 408 065/158 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Alkoxylierungsprodukten 
durch Umsetzung von Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen mit C2- bis C4-Alkylenoxiden in Gegen- 
5 wart eines mit bestimmten Additiven modifizierten, aus Polykationen aufgebauten Mischhydroxids ais Alkox- 
ylierungskatalysator. Da ein Teil dieser Mischhydroxide neue Verbindungen darstellen, betrifft die Erfindung 
weiterhin diese neuen Mischhydroxide sowie Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Alkoxylierungsprodukte mit einer engen Molgewichtsverteilung oder Homologenverteilung, sogenannte 
"Narrow-cut"-, ''Narrow-range"- oder w Peaked B -Alkoxylate, gewinnen in zunehmendem MaBe an Bedeutung, da 

10 sie gegenQber normalen Alkoxylaten mit breiter Verteilung, die abiicherweise mit Alkalimetallhydroxiden oder 
Bortrifluorid-Addukten als Katalysatoren hergestellt werden, verbesserte anwendungstechnische Eigenschaften 
aufweisen. Sie finden haupts&chlich Verwendung ais Tenside in Wasch-, Reinigungs- und Kdrperpflegemittein, 
daneben aber auch in der Papier- und der Textilfaserindustrie. Effiziente Synthesewege ftir derartige "Narrow- 
cut"- Alkoxylate werden daher vordringlich gesucht 

15 Die DE-A 40 10 606 (1) betrifft die Verwendung von mit Anionen einer aliphatischen C4- bis C44-Dicarbonsau- 
re oder einer aliphatischen C 2 - bis Cs4-Monocarbonsaure hydrophobierten Hydrotalkiten ais Ethoxylierungs- 
oder Propoxylierungskatalysatoren von Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen oder von Fettsaure- 
estern. Die mit diesen Katalysatoren erhaltenen Alkoxylierungsprodukte weisen eine enge Homologenvertei- 
lung auf. 

20 Aus der DE-A 40 34 305 (2) sind mit Anionen einer aliphatischen G»- bis CWDicarbonsaure oder einer 
aliphatischen C2- bis C34-Mono-carbonsaure hydrophobierte Doppelschichthydroxid- Verbindungen mit Magne- 
sium, Zink, Calcium, Eisen, Kobalt, Kupfer, Cadmium, Nickel oder Mangan als zweiwertigem Metall und 
Aluminium, Eisen, Chrom, Mangan, Wismut oder Cer als dreiwertigem Metall und mit Carbonat, Hydrogencar- 
bonat, Sulfat, Nitrat, Nitrit, Phosphat, Hydroxid oder Halogenid als anorganischem Anion neben Hydroxid 

25 bekannt Diese Verbindungen werden als Alkoxylierungskatalysatoren far Verbindungen mit aktiven Wasser- 
stoffatomen oder FettsSureester empfohlen. 

Die genannten Alkoxylierungskatalysatoren weisen aber noch eine Reihe von Mfingeln auf. Insbesondere der 
Gehait an als Nebenprodukt bei der Alkoxylierung entstehendem Polyalkylenglykol sowie an nicht alkoxylierter 
Ausgangsverbindung sind noch zu hoch. Die Molekulargewichtsverteilung ist ebenfalls noch zu breit. 

30 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, effizientere und gleichzeitig dabei einfach und wirtschaft- 
lich herzustellende Alkoxylierungskatalysatoren bereitzustellen, die die oben geschilderten Mangel nicht mehr 
aufweisen. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Alkoxylierungsprodukten durch Umsetzung von Ver- 
bindungen mit aktiven Wasserstoffatomen mit C 2 - bis Gj-Alkylenoxiden in Gegenwart eines mit Additiven 
35 modifizierten, aus Polykationen aufgebauten Mischhydroxids der allgemeinen Formel I oder II 

[M(II), -xM(IIIMOH)2]Ax/„ - m L (I) 
[UAl2(OH)6]Ai/n • mL (II) 

40 

in denen 

M(II) mindestens ein zwei wertiges Metallion, 

M(III) mindestens ein dreiwertiges Metallion, 

A mindestens ein anorganisches Anion und 

45 L ein organisches Ldsungsmittel oder Wasser bedeutet, 

n die Wertigkeit des anorganischen Anions A oder bei mehreren Anionen A deren mittlere Wertigkeit bezeich- 
net und 

x einen Wert von 0,1 bis 0,5 und 

m einen Wert von 0 bis 1 0 annehmen kann, 

50 ais Alkoxylierungskatalysator gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB das Mischhydroxid als Additi- 
ve 

(a) aromatische oder heteroaromatische Mono- oder Poiycarbonsauren oder deren Salze, 

(b) aliphatische Mono- oder Poiycarbonsauren oder deren Salze mit einem isocyclischen oder heterocycli- 
55 schenRinginderSeitenkette, 

(c) Halbester von Dicarbonsauren oder deren Salze, 

(d) Carbonsaureanhydride, 

(e) aliphatische oder aromatische Sulfonsauren oder deren Salze, 

(f) C 8 - bis Cis-AIkylsulfate oder 
60 (g) langkettige Parafflne 

enthalt 

Als zweiwertige Metallionen M(II) kommen insbesondere Zink, Calcium, Strontium, Barium, Eisen, Kobalt, 
Nickel, Cadmium, Mangan, Kupfer sowie vor allem Magnesium in Betracht. 
65 Als dreiwertige Metallionen M(III) kommen insbesondere Eisen, Chrom, Mangan, Wismut, Cer sowie vor 
allem Aluminium in Betracht 

Als anorganische Anionen A eignen sich insbesondere Hydrogencarbonat, Sulfat, Nitrat, Nitrit, Phosphat, 
Chloric!, Bromid, Fiuorid, Hydroxid sowie vor allem Carbonat. 
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Die Wertigkeit oder die mittlere Wertigkeit n des oder der anorganischen Anioneti A iiegt normalerweise im 
Bereich von 1 bis 3. 

L bedeutet ein organisches Losungsmittel insbesondere einen Alkohol wie Methanol, Ethanol oder Isopro- 
panol, oder vor allem Wasser. 

Es ist eine groBe Anzahl aus Polykationen aufgebauter Mischhydroxide zwischen zwei- und dreiwertigen 
Metallen bekannt Daneben sind auch derartige Mischhydroxide zwischen ein- und dreiwertigen Metallen 
bekannt ("Uthiumaluminate", s. allgemeine Formel II). Die Mehrzahl dieser Verbindungen besitzt eine Schicht- 
struktur (typischer Vertreter: Hydrotalkit), jedoch sind auch Mischhydroxide rait davon abweichender Struktur 
bekannt 

In der Literatur finden sich fur Mischhydroxide mit Schichtstruktur eine Anzahl von synonymen Bezeichnun- 
gen, z. B. "Anionische Tone", "Anionic clays", "Hydrotalkit-ahnliche Verbindungen" "Layered double hydroxides 
( — LDHs)", "Feitknecht- Verbindungen" oder "Doppeischichtstrukturen". 

Die Substanzklasse der Mischhydroxide mit Schichtstruktur ist in den Obersichtsartikeln von Cavani et aL 
oder Allmann ausfflhriich beschrieben (F. Cavani, F. Trifird und A. Vaccari, "Hydrotalcitetype anionic clays: 
preparation, properties and applications", Catalysis Today, 1 1 (1991) 173—301; R. Allmann, "Doppelschichtstruk- 
turen mit brucitahnlichen Schichtionen", Chimia 24 ( 1 970) 99 — 1 08). 

Als Beispiele fur aus Polykationen aufgebaute Mischhydroxide, welche keine Schichtstruktur besitzen, seien 
die Ettringite genannt Diese Verbindungen sind von Feitknecht et al. beschrieben worden, ihre Struktur wurde 
von Moore et aL bestimmt (W. Feitknecht und H.W. Buser, "Zur Kenntnis der nadeligen Calcium- Alurniniumhy- 
droxysalze", Helv. Chim. Acta 32 (1949) 2298—2305; A.E. Moore und H.F. Taylor, "Crystal structure of ettringite", 
Acta Cryst B 26 (1970) 386-393). 

Charakteristisch ffir alle erfindungsgemaB verwendeten Mischhydroxide ist eine Struktur, welche aus positiv 
geladenen Mischhydroxid-Einheiten (Polykationen) besteht, zwischen denen sich zum Ladungsausgleich Anio- 
nen befinden. Zwischen den positiv geladenen Einheiten befinden sich neben den Anionen A in der Regel auch 
LosungsmittelmoIekUle L. Diese Polykationen sind in der Regel Schichten, kdnnen aber auch, z. B. beim Ettringit, 
andere Formen annehmen. Die Anionen zwischen den Polykationen lassen sich im aligemeinen austauschen. 

Die Struktur der Mischhydroxide, insbesondere der Abstand der Polykationen voneinander, kann durch 
Rdntgendiffraktometrie ermittelt werden. Die Abstande der Polykationen voneinander, z. B. die Schichtabstan- 
de beim Hydrotalkit, sind haupts&chlich von der Natur der Anionen A abhangig und k6nnen zwischen ca. 4 A und 
ca. 45 A betragen. 

Ein wichtiger Vertreter der Mischhydroxide mit Schichtstruktur ist der Hydrotalkit Der natOrlich vorkom- 
mende Hydrotalkit besitzt die chemische Zusammensetzung [Mg6Al2(OH)i 6 ]C03 • 4H 2 0. Hydrotalkit besitzt 
eine Struktur, in welcher Brucit-Shnliche Schichten auf grund der Substitution einiger zweiwertiger Magnesium- 
ionen durch dreiwertige Aluminiumionen eine positive Ladung tragen. Diese Polykationen-Schichten wechseln 
ab mit Zwischenschichten, welche Carbonat- Anionen sowie Wasser enthalten. Die Struktur des Hydrotalkits ist 
ausf Uhrlich in der oben zitierten Literatur, z. B. von Cavani et aL, beschrieben. 

Es sind auch einfache Hydroxid-Salze bekannt, welche aus Polykationen und dazwischen beHndlichen Anio- 
nen aufgebaut sind Wahrend die oben beschriebenen Mischhydroxide aus Heteropolykationen aufgebaut sind, 
beinhaltet diese Struktur derartiger Verbindungen Isopolykationen. Beispiel dafQr ist der Hydrozinkit (basisches 
Zinkcarbonat), dessen Struktur von Ghose bestimmt wurde (S. Ghose, "The crystal structure of hydrozincite, 
Zn^OH^CCbk" Acta Cryst 1 7 (1964) 1051 — 1057). Verbindungen dieser Klasse kdnnen ebenfalls als Ausgangs- 
material fQr Alkoxylierungskatalysatoren dienen. 

Beim Erwarmen der Mischhydroxide wird bis zu Temperaturen von ca. 200° C zunfichst das zwischen den 
Polykationen befindliche Losungsmittel, meist Kristallwasser, abgegeben. Bei hdheren Temperaturen, etwa 
beim Kalzinieren auf 500° C, werden unter Zerstdrung der Struktur die Polykationen abgebaut und gegebenen- 
falls auch das Anion zersetzt Die Kalzinierung ist, sofern sie nicht bei allzu hohen Temperaturen durchgefQhrt 
wurde, reversibel (sog. "Memory-Ef fekt"). 

Mischhydroxide kdnnen relativ einfach im Labor hergestellt werden. AuBerdem kommen eine Reihe dieser 
Verbindungen in der Natur als Mineral) en vor; Beispiele hierfQr sind: 
Hydrotalkit [Mg6Al2(OH),6]C03 • 4H2O 
Takovit[NUAl2(OH)6]C03 ■ 4H 2 0 
Hydrocalumit[Ca 2 Al(OH)6pH - 6H2O 

Magaldrat[Mgi 0 Al5(OH)3i](SO4)2 • mH 2 0 
Pyroaurit[Mg6Fe 2 (OH)i6]C0 3 . 4^H 2 0 

Ettringit [Ca€Al 2 (OH)i 2 J[S04)3 • 26H 2 0. 

Die Synthese eines Mischhydroxids im Labor geschieht in der Regel durch Ffillung, wobei eine Ldsung, welche 
die Kationen in einer geldsten Form enthalt, mit einer zweiten aikalischen L6sung, welche das oder die Anionen 
in einer geldsten Form enthalt, zusammengebracht wird. Die genaue AusfUhrung dieser Fallung (pH-Wert, 
Temperatur, Alterung des Niederschlags) kann einen EinfluB auf die chemische Zusammensetzung der gefallten 
Verbindung und/oder deren Kxistallitmorphologie haben. 

FQr das erfmdungsgemiBe Alkoxylierungsverfahren werden solche Mischhydroxide der aligemeinen Formel 1 
bevorzugt, in der M(II) Magnesium, M(I1I) Aluminium und A Carbonat bedeutet. Insbesondere eignet sich 
natflrlich vorkommender oder synthetisch hergestellter Hydrotalkit 

Zur erfindungsgemaBen Modifizierung ("Hydrophobierung") der beschriebenen Mischhydroxide eignen sich 
folgende Substanzklassen: 

(a) aromatische oder heteroaromatische Mono- oder Polycarbonsauren, insbesondere Mono- oder Dicar- 
bonsauren, oder deren Salze, vor allem Benzolmono- oder -dicarbonsauren, bei denen der Benzolkern noch 
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Benzoesaure. p-, m - oder 

re. Isophthalsaure. TerephthaE T^^^^T^^V"""' Pf^benzoesaure, Phthalsau- 
Ammoniumsalzedieser Sauren- Pyrid,nmont> - und -*carbonsauren sowie die Natrium-, Kalium- und 

5 a^ssssi JSdUSs asssssais^ ^ on v der — de ren 

sfiuren wie Phenylessiesaure 3 ll^lZ ^ »* a *^ de l Seitenk «te, z. B. Phenyl-Q- bis -Q-alkan- 
Cydohexyl-cT. ^^^^^^Fr^T"? ° der « ^ phen y»buttersaure. CyclopentancaiWaure. 
hexyl)butterslur? 2toX? o TodeTn §5*^f *<Cyclohexyl)propionsaure oder 4-(Cyclo- 
.0 und Amraoniumsalze^eseTskuVen p - Chloramtsaure . Pyndylessigsauren sowie die Natrium-, LLm- 

Kip^ 

» H*?S~ Maleinsaureanh- 
S £825^ ■ * B- Methansulfonsaure, Benzolsulfonsau- 

2 o Se^Saf od^Su^ 0 "^ AIka,imeta «-<V ■* G.-AIkylsulfate, z. B. Natrium- oder Kalium- 
otrTffi inSbesondere C «" "is Qo-n-Alkane, vor allem C,o- bis Cao-n-Alkane wie n-Decan 

zs wS£5j2£ JSCf ^ genannt6n AdditiVC aU$ dner der »— W "is (g) Oder aus verschiedenen 

konnen auch Gemische eingesetzt wKtt A^vd'ri^^f erha ' ten ^ Alkohol-Komponente 

-WH«ahy^ e * n « "* beispielsweise Phthalsaure- 

Wasserstoff-aktive Verbindung dienf wW^!K22n^£L?!Et S"^.^' der , AikoxyMerung ein Alkohol als 
wahit, so daB em aufwendiges Rltrieren unl emSLlin? Un,setzun * °* Anhydriden ge- 

35 einMS^o*^ Alkoxylierungsverfahren 
noch zusatzlich durch ein bis dreiC, bis 2352S2SS?S! : dlc ^ r ^^ bei denen der Benzolkern 
Cyclohexancarbonsaure, CyclohWl-S ^S&SS^S^T^ ^ b * -C.-alkansauren. 

re- oder Terephthalsaure^Q- bU SJdkvftiuKE S\ ^ th . alsaure .-' Hexahydrophthalsaure-, Maleinsau- 
yd^phAalsaureanhydrid. BlnzoIsulfSaai? p^&ifon^ aU oSK^ Phtha f f 8ure »nhydrid, Hexah- 

40 Dodecyisulfate. n-Dodecan oder Salze der genamten lalrel P- D °decylbenzolsulfonsaure, Alkalimetall- 

f2Z fe^af te^a^ Al^imetallsaize wegen der hervorra- 

ihrerleichtenimdpreiswertenZu^Xhkett Wirtschaftlichkeit dieser Verbindungen, dh. 

« "s^^ I Oder II betragt ublicherweise 0,0, : , 

erh^n^ wS^ " h de " Additivcn W b * fe) im wesentlichen 

voneinander kennen bei der uS&SSZ meh? wesentl.chen unverandert Die Abstande der Polykationen 
befinden sich die Additive rttofoSSa^r^ 11 veriindert werden. In einigen Fallen 
nen der Mischhydroxide, wobei sie diedort SdLhtn Ti' amomscher Form zwischen den Polykatio- 
bestimmten Fallen kann 'die ^oS^^dSSSSSS^SS?^ " t ? W ? e verdran S e " k6men. In 

Aulweitung des Abstands zwischen den 

^de^^ der Dispe^ierbar- 

schaften der Mischhydroxide erfSCln andean Fs!f™ K^ ?d ^ d ^ V ^ derun * der «-heoIogischen Eigen- 
der Mischhydroxide* auf deren < Oberflache" wobe! Ser ^SS^^ff^" 9 ,edi «^h eine Beschichfung 
derartige oberflachliche Beschichtung wird aulh als "ooattoS oly **« onm «nverandert bleibt EinI 
rung der Mischhydroxide dienen. coatinr bezeichnet und kann z. B. auch zur Hydrophobie- 

me^aclSe^ast^^^^ Verbmdungen eingesetzt werden. die ein oder 

hierbei Alkohole, Phenole KXnnydTaT^bonsLren ^ r -^ ren . k6nnen - ^besondere sind 

nen, welche unter die allgemeine Formel III t - arbonsauren ' Carbonskureamide, Amine und Mercaptane zu nen- 
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(HI) 



fallen, in der R emen ablichen Kohlenwasserstoffrest bezeichnet, der noch Heteroatome enthalten und weitere 
funktionelle Gruppen tragen kann, Y fur O, S, NH oder NR steht und k 1, 2 oder3 bedeutet 

Je nach Wert von k kdnnen die Reste R mono-, di- oder trivalent sein. Bevorzugt werden mono- und divaiente 
Reste, die groBte Bedeutung kommt monovalenten Resten zu. 

Als Reste R sind vor allem zu nennen: 

geradkettige oder verzweigte C,-C 3 o-Aikylgruppen und Cs-C^-Alkenylgruppen, welche durch ein 
Oder mehrere nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen sein und zusatzliche Hydroxylgruppen 
tragen konnen, z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl 2-Ethylhexyl, n-Octyl iso-Nonyl, n-Decyl, 
H'?°o ^ Ko-Tridecyt Mynstyl, Cetyl, Stearyl, Eicosyl, 2-Propenyl Oleyl, Linolyl, Linolenyl, 2-Methoxyet- 
hyi, 2-Ethoxyethyl, 2-Butoxyethyl, 4-MethoxybutyI, 4-(4'-Methoxybutyloxy)butyI, 2-Hydroxyethyl oder 
4-Hydroxybutyl; 

- Q — Cso-Acylgruppen, welche zusatzlich Hydroxylgruppen tragen kdnnen, z. B. Formyl, Acetyl, Propio- 
nyl, Butyryl, Valeryl, Decanoyl, LauroyI, Myristoyt, Palmitoyl, Stearoyl oder Lactyl; 

~ monovalente Kohlenhydrat- Reste von Mono- oder Disacchariden fur den Fall Y-O, z. B. von Glucose, 
Mannose, Fructose, Saccharose, Lactose oder Maltose; 

- Arylgruppen mit insgesamt 6 bis 20 C-Atomen, welche zusatzlich durch Q -CVAIkylgruppen, Hydroxyl- 
gruppen, Ci-Q-Alkoxygruppen und Aminogruppen substituiert sein kdnnen, z. B. Phenyl. Tolyl, Xyiyl 
Hydroxyphenyl, Methoxyphenyl, Aminophenyl oder Naphthyl; 

- Arylcarbonylgruppen mit insgesamt 7 bis 21 C-Atomen, welche zusatzlich durch Q-CVAlkylgruppen, 
Hydroxylgruppen, Ci — Ci-AIkoxygruppen und Aminogruppen substituiert sein kfinnen, z. B. Benzoyl; 

- divaiente Reste, die sich beispielsweise fur den Fall Y = 0 von Diolen, Dihydroxyaromaten oder Bisphe- 
nolen ableiten, wie 1,2-Ethylen, 1,3-PropyIen, 1.4-Butylen, Phenylen oder der Rest von Bisphenol A; 

- tnvalente Reste, die sich beispielsweise fur den Fall Y «= O von Triolen wie Glycerin abieitea 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform werden als wasserstoffaktive Verbindungen III Ci -C 30 -Alkanole und 
C 3 - bis CarAlkenole, msbesondere Q- bis Cso-Alkanole und -Alkenole (Fettalkohole) eingesetzt 

Als C 2 - bis Q-Alkylenoxide kommen vor allem 1^-Propylenoxid, 1,2-Butylenoxid, 23-Butyienoxid und insbe- 
sondere Ethylenoxid in Betracht. 

Die beschriebenen modifizierten Mischhydroxide werden bei den Aikoxylierungsreaktionen in der Regel in 
Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,15 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 0,8 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewich t der Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen, eingesetzt 

Die Aikoxylierungsreaktionen werden tiblicherweise bei 80 bis 230°C, vorzugsweise bei 100 bis 200°Q 
besonders bevorzugt bei 160 bis 180°C durchgefflhrt. Die Reaktion wird in der Regel unter Druck durchgefQhrt, 
beispielsweise arbeitet man in einem Autoklaven bei 2 bis 10 bar, insbesondere 3 bis 7 bar. Man fQhrt die 
Umsetzung vorteilhafterweise ohne Losungsmittel durch; ein inertes Ldsungsmittel kann aber zugegeben sein. 

Ein Teil der Mischhydroxide I und II stellt neue Verbindungen dar. Daher sind auch Gegenstand der vorliegen- 
den Erfindung aus Polykationen aufgebaute Mischhydroxide der allgemeinen Formel la und Ha 

[MaOj-xMailMOH^Ax/n • mL (la) 

[LiAl2(OH)6]Ai/n-mL (Ila) 

in denen 

M(II) mindestens ein zweiwertiges Metallion, 

M(HI) mindestens ein dreiwertiges Metallion, 

A mindestens ein anorganisches Anion und 

L ein organisches Ldsungsmittel oder Wasser bedeutet, 

n die Wertigkeit des anorganischen Anions A oder bei mehreren Anionen A deren mittlere Wertigkeit bezeich- 
net und 

x einen Wert von 0, 1 bis 0,5 und 

ra einen Wert von 0 bis 1 0 annehmen kann, 

welche mit 

(a) aromatischen oder heteroaromatischen Mono- oder Polycarbonsauren oder deren Salzen, 

(b) aiiphatischen Mono- oder Polycarbonsfiuren oder deren Salzen mit einem isocyclischen oder heterocy- 
clischen Ring in der Seitenkette, 

(c) Halbestern von Dicarbonsauren oder deren Salzen, 

(d) Carbons&ureanhydriden, 

(e) aiiphatischen oder aromatischen SulfonsSuren oder deren Salzen, 
(0 Cs- bis Cis-Alkylsulfaten oder 

(g) langkettigen Paraffinen 
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als Additiven modifiziertsind. 

sTuiT 1 VO " Benzoesau " «"d seinen Saizen im Falie von Lithium A, • • 

•nit Ausnahme von Terenhth,. , „ on k'thium-AJuminium-Mischhydroxid mitSchicht- 

5 und den cntsprechendrn P- T olw>I S ulfonsaure, 2-NaphthoI 6 <„if„ n « 

AusderDE-AWMSSgrei,,^- «™«™*««msch./Ki) Aster MIscMiydroni. 

00 die nicht modifizierten M* hh a Hansen in Gegenwart der 

^ M> s«<«tht die Umsei™„ i„ ... - """"ngnut LUeirngsmmel und/trf*. 

' Nach der BehaKg SKSKr? 1 2 ^ Chst 1116 Strukt ««- R££HS.T > T««»""ng anschlieBen. 

AlkoxyUerung auftreter lzEEL • aufweisen und damit «hrb^ D w° den VorteU . daB si e eine 

verteilung auf. DerartiffP Aitlv i ? esteIJten Alkoxyi erungsorodiikt* J»s.i_ ms ? es ? nd ere erhalt man eerinire 
*n Produki^Th^^ Ho m ffi? 
zeigen sie z. B. niedriirere PisSLrL* " KOH oder Natriummethvlat «n^£j g r denbreiter -verteil- 

^^^^^^^^^^^^^ 

B aessen ™eo'ogischer Eigenschaften 
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Hemeliung von mit Additiven modifizierten Mischhydroxiden 
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Die in Tabelle 1 angegebenen modifizierten Mischhydroxide ais Beispiele 1 bis 13 und Vergleichsbeispiele 14 
und 1 5 wurden gemfiB einer der Herstellungsvorschrif t A bis E dargestellt 

Tabelle 1 



1 T2 ■»% 

1 J3BJ) m 

1 Nr. 


1 Mi s cnhydroxi d 


1 Additiv 


Addi t iv-Menge 

[g] 


Herstellungs- 
vorschrift 


1 i 

I ■ 


1 Hyaro talk.it 


I Benzoesaure 


_ 150 ' 


' A 


1 * 


Hydrotalkit ' 


|p-tert .-Butyl - 
benzoesauxe 


200 


A 


1 


[ Hydrotalkit 


[Benzoesaure 


ao" 


I 


1 A 

J 4 


[Hydrotalkit 


[Benzoesaure 


40 


B 


1 5 


| Hydrotalkit 


Benzoesaure 


20 


B 




Hydrotalkit j 


p-t ert . -Butyl - 
benzoesaure 


100 


B ' 


7 


Z ink- Aluminium- ] 
Mischhydroxid 


Benzoesaure 


80 


B 


1 *l 


Hydrotalkit : 


Phthals&ure- 
anhydrid 


75 


c 


[ 9 | 


Hydrotalkit 


Benzoesaure 


80 ' 


c 


1 10 1 


Hydrotalkit "1 


Benzoesaure 


150 


D 


1 11 




p -tert. -Butyl - 
benzoesaure 


200 


5" 




Hydrotalkit ■ J 


p-Methylbenzoe- 
saure 


200 


D : 


" 1 


Calcium-Aluminium- I 
Mischhydroxid 


Phthalsaure 


33 


" E 



zum Vergleich; 

14 — 

15 Hydrotalkit 
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Als Hydrotalkit wurde handelsQbliches Material eingesetzt 

Das Zink-AJuminium-Mischhydroxid aus Beispiel 7 wurde folgendermaBen hergestellt: 

Zu 500 ml 2-molarer Natriumnitrat-Losung wurden unter Rahren bei 80°C gleichzeitig eine Ldsung von 0,2 
moi Aluminiumnitrat und 0,7 mol Zinknitrat in 1 Liter Wasser und eine Ldsung von 1 mol Natriumcarbonat in 1 
Liter Wasser gegeben. Der Zulauf der beiden Losungen erfolgte innerhalb von 60 Minuten und wurde so 
zudosiert, daB die Mischung stets einen pH-Wert von 63 besaB. Nach Beendigung der FaMlung wurde die 
Mischung weitere 30 Minuten bei 80° C gerQhrt, wobei wiederum der pH-Wert konstant gehalten wurde. Der 
Niederschlag wurde abfiltriert, nitratfrei gewaschen und bei 100°C getrocknet Aus einer Elementaranalyse 
ergab sich folgende ungefahre chemische Zusammensetzung des Zink-Aluminium-Mischhydroxids: 
[Zn6AI 2 (OH)i 6 ]C03 ■ mH 2 0. 

Hersteliungsvorschrift A 

300 g Mischhydroxid wurden zusammen mit einer gesattigten Ldsung des Additivs in Isopropanol in einen 
RQhrbehaiter geftillt. Die Mischung wurde unter Ruhren zwei Stunden Iang unter RfickfluB gekocht Anschlie- 
Bend wurde die feste Phase abfiltriert, mit reinem Isopropanol gewaschen und bei 1 10°C getrocknet 

Hersteliungsvorschrift B 

150 g Mischhydroxid wurden zusammen mit dem Additiv in einen Kneter gegeben. Die Mischung wurde zwei 
Stunden lang bei 80° C geknete t 

Hersteliungsvorschrift C 

150 g Mischhydroxid wurden zusammen mit dem Additiv sowie 100 g Dodekanol als Ldsungsmittel in einen 
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Knetergegebea Die Mischung wurde zwei Stunden lang bei 80'Cgeknetet 

HersteJIungsvorschrift D 

Hersteliungsvorschrift E 

^DerFeststoffwurdeabfi.triert.mitW^le^ch^ 

Ethoxylierungen mil den modifizierten Mischhydroxiden 
Allgemeine Arbeitsvorschrift f Or die Ethoxylierung 

g) ? uf *fP reBt D «bei wurde die Ethylenoxid SfhL ' d,e f er Je'nperatur wurden 5 mSlSZ. 
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Patentansprfiche 

vJwat7mX™ durch Umsetzung von Verbindungen mit akti- 

[M(II), -xM(IHMOH)2]A»/„ • m L (I) 
[LiAI^OHfcjAi/,, • in L (II) 
in denen 

ein zweiwertiges Metallion, 
M(III) mmdestens ein dreiwertiges Metallion, 
A mmdestens ein anorganisches Anion und 

H- n °if anisches Losungsmittel oder Wasser bedeutet, 
bScJSST ^ an ° rganischen Anions * Oder bei mehreren Anionen A deren mittlere Wertigkeit 
x einen Wert von 0.1 bis 0,5 und 
m einen Wert von 0 bis 10 annehmen kann, 

cyclischen Ring in der Seitenkette, arDOnsauren oder deren SaIze m " emem isocychschen oder hetero- 

(c) Halbester von Dicarbonsauren oder deren Salze 

(d) Carbonsaureanhydride, 

iSr iP Wc^ Ch I a " omat i sche Sulf onsauren oder deren Salze, 

(f ) Cs- bis Q s- Alkylsulf a te oder 

(g) iangkettige Paraffine 
enthfilt 

S*^^ « * G/genwart eines Mischh- 

3. Verfahren zur Herstellung von AkoxvlH«nf^LT' ( "A Mumnl " m A Carbonat bedeutet 
net, dafl das MischhydroxaTode^ 

BenzoIkemnochzus/tzUchdureheuibis^eiC, h£ r Be .f 1 ?^ non °- oder -dicarbonsauren, bei denen der 
-Q-alkansauren. Cycloh«an^bo^auV? CydoheS-C^'C^r" it™*?™ Sei " 4""- Phenyl-C,- bis 
ydrophthalsaure-, Maleinsaure- oder ^reoh&risS c K« ^^f^ Phtii ^^., Hexah- 
Phthabaureanhydrid, Hexahydroph^alsaureanh^ri^ n£lj£ .^'^Mhalbester, Maleinsaureanhydrid, 
benzolsulfonsaure,A^lime£lXie^^^ 

4. Verfahren zur Herstellung von AikS>™£^.?^ u * Uze A der genannten SSuren enthalt 
zeichnet, daB man die Addftive (a) S)Z^^V^ den bis 3. ^rch gekenn- 
0,01 : 1 bis 10 : 1 einsetzt {& moIaren Verhaltnis zu den Mischhydroxiden I oder II von 

von^^S - Ansprochen 1 bis 4 dun* Umsetzung 

6. Verfahren zur Herstellung von ^^V" 11 aktIven w <*serstoffatomen. 

Sutr~ & ~ 

Iema7A«;™ g ch°? at' A^o^ aUfgebaUten M ^ydroxide„ I „nd II 

Wasse re toffatomenmit£S 061 der "msetzung von Verbindungen mit aktiven 

9. Aus Polykationen aufgebaute Mischhydroxide der allgemeinen Formel la und Ha 
[MflOi-xMCniMOH^Ax/n • mL (la) 
[LiAl2(OH) 6 ]Ai/ n • m L (Ha) 
in denen 

ein zweiwertiges Metallion, 
M{lll) mmdestens ein dreiwertiges Metallion, 
A mmdestens ein anorganisches Anion und 
L ein orgamsches Lbsungsmittel oder Wasser bedeutet, 

b£i2!SS^ ^ an ° rganiSChen AnionS A «~ W ^hreren Anionen A deren mittlere Wertigkeit 

x einen Wert von 0,1 bis 0,5 und 

m einen Wert von 0 bis 10 annehmen kann, 

welche mit 
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(a) aromatischen oder heteroaromatischen Mono- oder Polycarbonsfiuren oder deren Salzen, 

(b) ahphatischen Mono- oder Polycarbonsauren oder deren Salzen mit einem isocyclischen oder 
heterocycbschen Ring in der Seitenkette, 

(c) Halbestem von Dicarbonsfluren oder deren Salzen, 

(d) Carbonsfiureanhydriden, 

(e) ahphatischen oder aromatischen Sulfonsauren oder deren Salzen, 
(0 Ce- bis Cia-Alkylsulfaten oder 

(g) langkettigen Paraffinen 
a!s Additiven modifiziert sind, 

mit Ausnahme von Benzoesaure und seinen Salzen im Falle von Uthium-Aluminium-Mischhydroxid mit 
Schichtstruktur, 

mit Ausnahme von Terephthalsaure, p-ToluoIsulfonsaure, 2-Naphthol-6-sulfonsaure, p- und o-Chlorzimt- 
saure und den entsprechenden Salzen und von n-Dodecylsulfat im FaJle von Magnesium-Aluminium- 
Mischhydroxiden mit Schichtstruktur 

sowie mit Ausnahme von Phthals&ure, Isophthalsaure, Terephthalsaure und Pyridindicarbonsfiuren im Falle 
von Calcium-Aluminium-Mischhydroxiden, 

1 0. Verfahren zur Herstellung von Mischhydroxiden la und Ha gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man die Verbindungen la oder Ha aus waBrigen Ldsungen von M(II)- und M(III)-Salzen bzw. waBrigen 
Ldsungen von Lithium- und Aluminiumsalzen alkalisch in Gegenwart der Additive (a) bis (g) failt 
1 K Verfahren zur Herstellung von Mischhydroxiden la und Ila gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die nicht modifizierten Mischhydroxide mit den Additiven (a) bis (g) in Gegenwart oder in 
Abwesenheit eines Losungsmittels bei Temperaturen von 0 bis 200° C umsetzt 

12. Verfahren zur Herstellung von Mischhydroxiden la und Ila gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die nicht modifizierten Mischhydroxide auf Temperaturen > 200° C erwarmt, wobei die Tempera- 
tur nur so hoch gewahlt werden darf, daB das Mischhydroxid anschlieBend wieder vollstandig in die 
ursprQnghche Kristallstruktur zuruckkehren kann, das so behandelte Mischhydroxid mit den Additiven (a) 
bis (g) umsetzt und anschlieBend gegebenenfalis mit Wasser nachbehandelt 
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